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Beschichtungsstoff, Verfahren zu seiner Herstellung und seine Verwendung zur 
Herstellung transparenter, Icorrosionsiiemmender Beschichtungen 

Die vorllegende Erfindung betriffl einen neuen, mit alctinischer Strahlung hartbaren 
S Beschichtungsstoff. Au&erdem betrifft die vorliegende Erfindung ein neues Verfahren 
zur Herstellung eines. mit aktinischer Strahlung hartbaren Beschichtungsstoffe. Des 
Weiteren betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung des neuen 
Beschichtungsstofis oder des mit Hiife des neuen Verfahrens hergestellten 
Beschichtungsstoffs fur die Herstellung transparenter, korrosionshemmender 
10 Beschichtungen, insbesondere Coil-Coatings, speziell Primerschichten. 

Um haftfeste, korrosionshemmende Beschichtungen auf Metallbandem Oder Coils, 
insbesondere aus den ubiichen und bekannten Gebrauchsmetallen, wie Zink, 
Aluminium Oder blanker, galvanisierter, elekfaroverzinkter und phosphatieri;er Stahl, mit 

IS Hilfe des Coil-Coatings-Verfahrens (Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg 
Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, Seite 617, »Walzlackierung«, und Seite 55, 
»Bandbeschichtung«) zu eizielen, ist es notwendig, die Oberflache der Metallbander 
einer Vorbehandlung zu unterziehen. Dies stelK aber im Rahmen des Coil-Coating- 
Verfahrens einen zusatzlichen Verfahrenschritt dar, auf den man aus wirtschaftlichen 

20 und technischen Grunden verzichten mochte. 

BekanntermaHen dienen Primerschichten der Haftvermittlung zwischen der 
Metailoberflache und den daruber liegenden Beschichtungen. Sie konnen auch in 
gewissem Umfang zum Korrosionsschutz beitragen. Oblicherweise werden sie aus 

25 pigmentierten, Idsemittelhaltigen, thermisch hartbaren Beschichtungsstoffen 
hergestellt. Dies erfordert aber aulwendige Aniagen zum Absaugen und Entsorgen der 
emitUerten Ldsemittel, und die Coils mussen auf hohe Temperaturen ("peak metal 
temperatures^ PMT) aufgeheizt werden, um die applizierten Beschichtungsstoffe in 
der fur das Coil-Coating-Verfahren notwendigen Geschwindigkeit auszuharten. Es 

30 ware daher in hohem Ma&e wunschenswert, losemittelfireie, mit aktinischer Strahlung 
rasch hartbare Beschichtungsstoffe fur die Herstellung von Primerschichten zur 
Verfugung zu haben. 

Mit aktinischer Strahlung hartbare, pigmentierte Beschichtungsstoffe fur die Herstellung 
35 von korrosionshemmenden Beschichtungen, insbesondere Coil-Coatings, speziell 
konrosionshemmenden Primerschichten, sind bekannt. Sie enthaiten Oblicherweise 
olefinisch ungesattigte, saure Phosphorsaure- und/oder Polyphosphorsaureester und 
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korrosionshemmende Zink-, Aluminium- und/oder Zink-Moiybdan-Phosphat- und 
Pyrophosphat-Pigmente. 

Die bekannten, mit aktinischer Strahlung hartbaren, p^mentierten Beschichtungsstoffe 
5 welsen aber eine vergleichsweise hohe Viskositat auf und konnen daher beim Coll- 
Coating-Verfahren nicht problemkis oder Qberhaupt nfcht mit Hilfe des Walzauftrags 
appliziert werden. Stattdessen mussen hdhere Applikationstemperaturen und/oder 
vergleichsweise aufwendige Extrustonsanlagen mit BreitschlltzdQsen angewandt 
werden, was beides von Nachteil fur das Coil-Coating-Verfahren ist. 

10 

Au&erdem reagieren die kon-osionshemmenden Phosphat- und Pyrophosphate- 
P^mente mit den sauren Phosphorsaure- und Polyphosphorsaureestem. sodass die 
betreffenden bekannten. mit aktinischer Strahlung hartbaren, pigmentierten 
Beschtehtungsstoffe nur eine Verarbeitungszeit 10 bis 20 Tagen haben und als 
15 Zweikomponentensysteme eingesetzt werden mussen. Fur Kitte, die der Hersteliung 
von Korrosionss(^utzschtehten fOr Stahll^nten dienen, und fur Beschichtungsstoffe, 
die der Hersteliung von Konnoslonsschutzschichten fur Schwei&nahte. dienen, werden 
aber vorzxigsweise Einkomponentensysteme eingesetzt. 

20 Nicht zuletzl llefem die bekannten, mit aktinischer Strahlung hartbaren, pigmentierten 
Beschtehtungsstoffe keine transparenten, insbesondere klaren. Beschichtungen, die 
den optischen EIndruck von blanken Metalloberflachen erhalten Oder soger verstarken 
kSnnen. 

25 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, einen neuen, mit aktinischer Strahlung 
hartbaren, von oiiganischen Ldsemittein im wesentlichen oder vollig freien, 
Beschlchtungsstoff bereitzustellen, der die Nachteile des Standes der Technik nicht 
mehr langer aufweist, sondem der 

30 - sich leicht herstellen lasst, 

hochreaktiv und dennoch lagerstabil ist, 

als Einkomponentensystem hergestellt, vertrieben, gelagert und verarbeitet 
werden kann, 

sich besondens leicht und problemlos insbesondere im Rahmen des Coils- 
35 Coating-Verfahrens applizieren lasst und 

bei niedrigen Hartungstemperaturen, sehr rasch und ohne Emission fluchtiger 
organischer Verbindungen ausgehartet weitfen kann. 
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Der neue, mit aktinischer Strahlung hartbare, von organischen Losemittein im 
Wesentlichen oder vollig freie Beschichtungsstoff soli transparente, insbesondere 
klare, Beschichtungen, insbesondere Coil-Coatings, speziell Primerlackierungen, 
5 liefenn, die audi auf nicht vorbehandeiten Metailoberflachen, insbesondere der 
Oberflache von Gebrauchsmetalien, wie Zink, Aluminium Oder blanker, gaivanisierter, 
elektroverzinkter und phosphatierter Stahl, 

eine besonders hohe Haftung, 
10 - eine besonders hohe Zwischenschichthaftung zu den daruber liegenden 

Beschichtungen, 

eine hervorragende Korrosionsschutzwirkung, insbesondere gegen 
Weisskorrosion, und 

eine hohe Elastizitat auch als dunne Schichten haben und 
15 - den optlschen Eindruck von blanken Metalloberflachen erhalten oder sogar 

verstarken. 

Der neue, mit aktinischer Strahlung hartbare, von organischen Losemittein im 
Wesentlichen oder vollig freie Beschichtungsstoif soil sich vor allem als Kitt fiir die 
20 Herstellung von Konrosionsschutzschichten fiir Stahlkanten und fur die Herstellung von 
Kon-osionsschutzschichten fur Schwei&nahte eignen. 

DemgemaK wurde der neue, mit aktinischer Strahlung hartbare, von 
kon-osionshemmenden Pigmenten und von organischen Losemittein im Wesentlichen 
25 Oder vollig freie, flussige Beschichtungsstoff gefunden, enthaltend 

(A) mindestens einen Bestandteil, ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus 
niedermolekularen, oligomeren und polymeren organischen Verbindungen, die 
mindestens eine mit aktinischer Strahlung aktivierbare Gruppe enthalten, sowie 

30 luft- und oxidativ trocknenden Alkydharzen, 

(B) mindestens einen Bestandteil, ausgewahit aus der Gruppe, bestehend aus 
sauren Estem von Polyphosphorsaure und von Monophosphorsaure mit 
mindestens einer Verbindung (b1 ), enthaltend mindestens eine Hydroxylgruppe 

35 und mindestens eine mit aktinischer Strahlung aktivierbare Gruppe, und 



(C) mindestens eine Art von Nanopartikein 

3 
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Im Folgenden wird der neue, mit aktinischer Strahlung hartbare, von 
korrosionshemmenden Pigmenten und von organischen Losemittein im Wesentlichen 
Oder voHig freie, fiussige Beschichtungsstoff als »erfindungsgemal^er 
S Beschichtungsstoff^ bezeichnet. 

Weitere Erfindungsgegenstande gehen aus der Beschreibung hervor. 

Im Hinblick auf den Stand der Technik war es uberraschend und fur den Fachmann 
10 nicht vorhersehbar, dass die Aufgabe, die der vorllegenden Bfindung zugrunde lag, 
mit Hilfe des erfindungsgemSllen Beschichtungsstofis gefdst werden konnte. 

insbesondere wies der erflndungsgema&e Beschichtungsstoff die Nachtelle des 
Standes der Technik nicht mehr langer auf, sondem 

15 

lie& sich leicht herstellen, 

war hochreaktiv und dennoch lagerstabil, 

konnte als EInkomponentensystem hergestellt vertriet>en, gelagert und 
verarbeitet werden, 

20 - l\e& sich besonders leicht und probiemlos insbesondere im Rahmen des Coils- 

Coatlng-Verfahrens applizieren und 

konnte bei niedrigen Hartungstemperaturen, sehr rasch und ohne Emission 
fluchtiger organischer Verbindungen ausgehartet werden. 

25 Der erfindungsgema&e Beschichtungsstoff lieferte transparente, insbesondere klare, 

« 

Beschichtungen, insbesondere Coil -Coatings, speziell Primerlackierungen, die auch 
auf nicht vorbehandeiten Metalloberflachen, insbesondere der Oberflache von 
Gebrauchsmetallen, wie Zink, Aluminium oder blanker, galvanisierter, elektroverzlnkter 
und phosphatierter Stahl, 

30 

eine besonders hohe Haftung, 

eine besonders hohe Zwischenschichthaftung zu den daruber liegenden 
Beschichtungen, 

eine hervorragende Korrosionsschutzwirkung, insbesondere gegen 
35 Weisskorrosion, und 

eine hohe Elastizitat auch als dunne Schichten hatten und 
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den optischen Eindruck von blanken Metalloberflachen erhielten oder sogar 
verstarkten. 

Der erfindungsgemaSe Beschlchtungsstoff ist flussig, d. h., er enthalt zwar feste, 
5 nichtflussige Bestandteile, er ist aber bei Raumtemperatur und unter den ubiichen und 
bekannten Bedingungen der Herstellung, der Lagerung und der Appllkation stets in 
einem fluiden Zustand, sodass er mit Hilfe der ubitehen und bekannten, beim Coil- 
Coating-Verfahren angewandten Applikationsmethoden verarbeitet werden kann. 

10 Der erfindungsgemdfie BeschichtungsstofiF kann als eine Wasser-in-OMDispersion 
voriiegen, bei der eine diskontinuierltelie wassrige Phase in der kontinuierlichen 
organischen Pliase feinteilig dispergiert tet. Der Durchmesser der Ti^pfchen der 
wgssrigen Phase kann breit variieren; vorzugsweise iiegt er bei 10 nm bis 1000 pm, 
insbesondere 100 nm bis 800 \im. Die Bestandteile des erfindungsgemaRen 

15 Beschichtungsstoffe sind ihrer Hydrophilie Oder Hydrophoble (vgl. Rompp Online, 
Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 2002, »Hydrophobie«, »Hydrophilie«) 
entsprechend fiber die wassrige Phase und organischen Phase vertellt Oder liegen als 
separate feste Phase vor. 

20 Der erfindungsgemS&e Beschlchtungsstoff bzw. seine wSssrige Phase weist einen pH- 
Wert < 5, vorzugsweise < 4 und insbesondere 3 bis 3,5 auf. 

Der erfindungsgemafie Beschlchtungsstoff Ist im Wesentlichen oder vollig frei von 
organischen Losemitteln. D. h., dass sein Gehalt an organischen Losemittein < 5. 
25 voizugsweise < 3 und bevorzugt < 1 Gew.-% ist. Insbesondere Iiegt der Gehalt 
unterhalb der Nachweisgrenzen der ubiichen und bekannten qualitativen und 
quantltativen Nachweismethoden fur organische Losemittel. 

Desgleichen ist er im Wesentlichen oder vollig, vorzugsweise vollig, frei von 
30 korrosionshemmenden Pigmenten. 

Der erfindungsgemaHe Beschlchtungsstoff enthalt mindestens einen Bestandteil (A), 
vorzugsweise mindestens zwei und insbesondere mindestens drei Bestandteile (A), 
ausgewahit aus der Gruppe, bestehend aus niedemiolekularen, oligomer«n und 
35 polymeren. organischen Verbindungen, die mindestens eine, InsbesonderB eine oder 
mindestens zwel mit aktinischer Strahlung aktivierbare Gruppe(n) enthalten, sowie luft- 
und oxidativ trocknenden Alkydharzen. 

5 
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Unter aktinischer Strahlung ist eiektromagnetische Strahlung, wie nahes infrarot (NIR), 
sichtbares Licht, UV-Strahlung, Rdntgenstrahlung Oder Gammastrahlung, 
insbesondere UV-Strahlung, und Korpuskularstrahlung, wie Elektronenstrahlung, 
Alphastrahlung, Betastrahlung, Protonenstrahlung oder Neutronenstrahlung, 
S insbesondere Elektronenstraiilung, zu verstehen. 

Die mit aldinischer Strahlung aktivierbaren Gruppen enthalten mindestens eine, 
insbesondere eine, mit aktinischer Strahlung aktivierbare Bindung. Hierunter wird eine 
Bindung verstanden, die bei Bestarahlen mit aktinischer Strahlung reaktiv wird und mit 

10 anderen aktivierten Bindungen ihrer Art Potymerisationsreaktionen und/oder 
Vernetzungsreaktionen eingeht, die nach radikalischen und/oder ionischen 
Mechanismen ablaufen. Beispiele geeigneter Bindungen sind Kohlenstoff-Wasserstoff- 
Einzelbindungen oder Kohlenstoff-Kohlenstoff-, Kohlenstoff-Sauerstoff-, Kohlenstoff- 
Stickstoff-, Kohlenstoff-Phosphor- oder Kohlenstoff-Silizium-Einzelbindungen oder - 

15 Doppeibindungen oder Kohlenstoff-Kohlenstoff-Dreifach- Bindungen. Von diesen sind 
die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen und - Dreifachbindungen vorteilhaft und 
warden deshalb erfindungsgemad bevorzugt verwendet. Besonders vorteilhaft sind die 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen, weswegen sie besonders bevorzugt 
verwendet werden. Der Kurze halber werden sie im Folgenden als ^Doppeibindungen" 

20 bezeichnet. 

Vorzugsweise sind die Doppeibindungen in Gruppen der allgemeinen Formel I 
entlialten: 



R 



c c 

/ N 



25 



R 



(I). 



In der allgemeinen Fonmel I haben die Variablen die folgende Bedeutung: 



30 



R 



Kohlenstolf-Kohlenstoff-Einfachbindung zum Kohlenstoffatom einer 
CarbonylojQrgruppe oder zweibindiger organischer Rest, vorzugsweise 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Einfachbindung; und 



R\ R2 
und R3 



Wasserstoffatom oder organischer Rest; 
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wobei mindestens zwei der Reste R, R\ R^ und R^ cyclisch miteinander verknupft sein 
konnen. 

5 Beispiele geeigneter zweiblndiger organischer Reste R enthaiten Alkylen-, 
Cycloalkylen- und/oder Arylengaippen Oder sie bestehen aus diesen. Gut geeignete 
Alkylengruppen enthaiten ein Kohlenstoffatom Oder 2 bis 6 Kohlenstofiatome. Gut 
geeignete Cycloalkylengruppen enthaiten 4 bis 10, insbesondere 6, Kohlenstofiatome. 
Gut geeignete Arylengruppen enthaiten 6 bis 10, insbesondere sechs, 
10 Kohlenstofiatome. 

Beispiele geeigneter organischer Reste R^, R^ und R^ enthaiten AlkyI-, Cycloalkyl- 
und/oder Arylgruppen Oder sie bestehen aus diesen. Gut geeignete Alkylgruppen 
enthaiten ein Kohlenstoffatom Oder 2 bis 6 Kohlenstoffatome. Gut geeignete 
15 Cycloalkylgruppen enthaiten 4 bis 10, insbesondere 6, Kohlenstoffatome. Gut 
geeignete Arylgruppen enthaiten 6 bis 10, insbesondere 6, Kohlenstoffatome. 

Die organischen R, R\ und R^ konnen substituiert Oder unsubstituiert sein. Die 
Substituenten durfen jedoch nicht die Herstellung des erTindungsgemaBen 
20 Beschichtungsstoffs storen und/oder die Aktivierung der Gruppen mit aktinischer 
Strahlung inhibieren. Vorzugsweise sind die organischen Reste R, R\ R^ und R^ 
unsubstituiert. 

Beispiele fur besonders gut geeignete Gruppen der allgemeinen Formel I sind Vinyl-, 1- 
25 Methylvinyl-, 1 -Ethylvinyl-, Propen-1-yl, Styiyl-, Cyclohexenyl-, 
Endomethylen(^clohexyl-, Norbomenyl- und Dic^clopentadienylgruppen, insbesondere 
Vinylgruppen. 

Demnach handelt es sich bei den besonders bevorzugten, mit aktinischer Strahlung 
30 aktivierbaren Gruppen urn (Meth)Acrylat-, Ethacrylat-, Crotonat-, Cinnamat-, 
Cyclohexencarboxylat-, Endomethylencyclohexancarboxylat-, Norbomencarboxylat- 
und Dicyclopentadiencarboxylatgruppen, insbesondere aber (Meth)Acrylatgruppen. 

Beispiele gut geeigneter niedermolekularer Verbindungen (A) sind ubiiche und 
35 bekannte Reaktiwerdunner (vgl. Rompp Online, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New 
York, 2002, »Reaktiwerdunner«). Vorzugsweise werden die Reaktiwerdunner aus der 
Gruppe, bestehend aus Isobomylacrylat, Dicyclopentenyloxyethylacryiat, N-(2- 
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Methacryloyleth-1-yl)ethylenhamstoff, 4-Hydroxybutylacrylat-glycidylether, Ebecryl ® 
CL1039- Oder Genomer ® M 22-Monoacryloylcarbamat, 4-Hydroxybutylacrylat, 
Hydro)^ethylacrylat, Trimethyloipropantriacrylat, Tetrahydrofurfiirylmonoacrylat, 
cyclisches Trimethylolpropanformalmonoaciylat (CTF-Monoacrylat), 

S Dic^clopentadienylacrylat (Fancryl ® FA 512 der Finma Hitachi), CN 131-Epoxy- 
propoxy-monoacrylat der Firma Craynor, Ethyienglykoldiacrylat und 
Diethylenglykoldiacrylat ausgewahlt. 

Oligomere organische Verbindungen (A) enthaiten Im allgemeinen 2 bis 1 5 monomere 
10 Bausteine; polymere organische Verbindungen (A) enthaiten im allgemeinen mehr als 
10 monomere Bausteine (vgl. auch Rompp Online, 2002, »Oligomere«, »Polymere«). 

■ 

Die oligomeren und polymeren organischen Verbindungen (A) konnen den 
unterschiedllchsten Oligomer- und Polymerklassen entstammen. Beispiele geeigneter 

IS Oligomer- und Polymerklassen sind statistisch, altemierend und/oder blockartig 
aufgebaute lineare und/oder verzweigte und/oder kammartig aufgebaute 
Polyadditlonsharze, Polykondensationsharze und (Co)PoIymerisate von ethylenisch 
ungesattigten Monomeren. Zu diesen Begriffen wird erganzend auf R5mpp Lexikon 
Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, Seite 457, 

20 »Polyaddition« und »Polyadditionsharze (Polyaddukte)«, sowie Seiten 463 und 464, 
»Poiykondensate«, »Polykondensation« und »Polykondensationsharze«, verwiesen. 

Beispiele gut geeigneter Polyadditionsharze und/oder Polykondensationsharze (A) sind 
Polyester, /Ukyde, Polyurethane, Polylactone, Polycarbonate, Polyether, Epoxidharz- 
25 Amin-Addukte, Polyharnstoffe, Polyamide oder Polyimide. 

Beispiele gut geeigneter (Co)Polymerisate (A) sind (Meth)Acrylat(co)polymerisate und 
Polyvinylester, Insbesondere (Meth)Acrylatcopoiymerisate. Gut geeignete 
(Meth)Acrylatcopolymerisate (A) sind beispielsweise die handelsublichen Produkte 
30 Craynor ® PRO 6021 (dendrimeres, acryliertes Oligomer der Firma Craynor), XDE 
1025 und 1029 der Firma Bomar Specialties Oder die acrylierten 
Methacrylatcopolymerisate mit einer Doppelbindungsfunktionalitat von 2,3 bis 4,6 und 
einer Glasubergangstemperatur von -23 bis +15^C. 

35 Besonders bevorzugt werden Oligo- und Polyurethane (A) eingesetzt Diese sind 
erhaltlich aus ubiichen und bekannten Diisoc^anaten und Polyisocyanaten und 
Verbindungen, die mindestens eine, Insbesondere eine isocyanatreaktive funktionelle 
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Gnjppe und mindestens eine, insbesondere eine, der vorstehend beschriebenen, mit 
aktinischer Strahlung hartbaren Gruppen enthalten. 

Als Diisoc^anate und Polyisocyanate kommen grundsatzlich alle der ubiichen und 
5 bekannten, auf dem Lackgebiet verwendeten aliphatischen, cycloaliphatischen, 
aliphatisch-c^loaliphatischen, aromatischen, aliphatisch-aromatischen und/oder 
c^cloaliphatisch-aromatischen Diisocyanate und Polyisocyanate und 
Polyisocyanataddukte in Betracht, welche auch als Lackpolyisocyanate bezeichnet 
werden. 

10 

Beispiele geeigneter Beispiele geeigneter Diisocyanate sind Isophorondilsoc^anat (= 5- 
Isocyanato-I -isocyanatometiiyl-1 ,3,3-trinnethyl-cyclohexan}, 5-lsocyanato-1 -(2- 

isocyanatoeth-1-yI)-1,3,3-trimethyl-cyclohexan, 5-lsocyanato-1-(3-isocyanatoprop-1-yi)- 
1 ,3,3-trim6thyl-cyclohexan, 5-lsocyanato-^4-isocyanatobut-1-yl)-1 ,3,3-trimethyl- 

1 S cyclohexan, 1 -lsocyanato-2-(3"-isocyanatoprop-1 -yl)-Gyclohexan, 1 -lsocyanato-2-(3* 
!soc^anatoetli-1 -yl)c^clohexan, 1 -lsocyanato-2-(4-tsocyanatobut"1-yi)-c^clohexan, 1 ,2- 
Dlisocyanatocyclobutan, 1 ,3-Dtlsocyanatocyciobutan, 1 ,2-Diisocyanatocyclopentan, 
1 ,3-Diisocyanatocyclopentan, 1 ,2-Diisocyanatocyclohexan, 1 ,3-DiisocyanatocycIo- 
hexan, 1 ,4- Diisocyanatocyciohexan, Dicyclohexylmettian-2,4'-diisocyanat, 

20 Dicyclohexylmethan-4,4'-<iiisocyanat, flussiges Dicyclohexylmethan-4,4'-diisocyanat 
eines trans/trans-<3ehalts von bis zu 30 Gew.-%, vorzugsweise 25 Gew.-% und 
insbesondere 20 Gew.-%, das durcli Phosgenierung von Isomerengemisclien des 
Bis(4-aminocyclohexyl)methans Oder durcli fraktionierte Kristallisation von 
handelsublichem Bis(4-isoc^anatocyclohexyl)methan gema& den Patentschriften DE 

25 44 14 032 A 1 , GB 1220717 A, DE 16 18 795 A 1 Oder DE 17 93 785 A 1 erhaitiich ist; 
Trimethylendi isocyanat, Tetrametliylendiisocyanat, Pe ntamethylendiisocyanat, 
Hexamethylendiisoc^anat, Ethyletliylendiisocyanat, Trimethylhexandiisocyanat, 
Heptamethylendiisocyanat oder Diisocyanate, abgeleitet von Dimerfettsauren, wie sie 
unter der Handelsbezeichnung DDI 1410 von der Firma i-ienkel vertrieben und in den 

30 Patentschriften WO 97/49745 A und WO 97/49747 A beschrieben werden, 
insbesondere 2-Heptyl-3,4-bis(9HSOc^anatononyl)-1-pentyl-<^ciohexan, 1,2-, 1,4- oder 
1,3-Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan, 1,2-, 1,4- oder 1,3-Bis(2-isocyanatoeth-1- 
yl)cyclohexan, 1,3-Bis(3-isocyanatoprop-1-yl)cyclohexan oder 1,2-, 1 ,4- oder 1 ,3-Bis(4- 
isocyanatobut-1 -yl)cyclohexan, nn-Tetrametliylxylylendiisoc^anat (= 

35 1 ,3-Bis-(2-iso(^anatoprop-2-yl)-benzol, Toluylendiisocyanat oder 

Diphenylmethandiisocyanat. 
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Beispieie geeigneter Polyisocyanate auf Basis der vorstehend beschriebenen 
Diisocyanate sind isocyanatgmppenhaltige Polyurethanprapolymere, die durch 
Realction von Polyolen mit einem Oberschuft an mindestens einem der vorstehend 
beschriebenen Diisocyanate hergestellt worden sind, und/oder Isoc^nurat-, Biuret-, 
5 Allophanat-, Iminooxadiazindion-, Urethan-, HamstofF- und/oder Uretdiongruppen 
enthaltende Polyisocyanate. Bevorzugt werden Polyisocyanate verwendet, die im 
statistischen Mittel 2 bis 5 Isocyanatgruppen pro Molekul und Viskositaten von 100 bis 
10.000, vorzugsweise 100 bis 5000 mPas aufweisen. AuHerdem konnen die 
Polyisocyanate in ubiicher und bekannter Weise hydrophil Oder hydrophob modifiziert 
10 sein. 

Beispieie geeigneter Herstellungsverfahren sind belspielsweise aus dem 
Patentschriften CA 2,163,591 A, US-A-4,419,513, US 4,454,317 A. EP 0 646 608 A, 
US 4,801,675 A, EP 0 183 976 A1, DE 40 15 155 A1, EP 0 303 150 A1, EP 0 496 208 
15 A1 , EP 0 524 500 A1 , EP 0 566 037 A1 , US 5,258,482 A1 , US 5,290,902 A1 , EP 0 649 
806 A1, DE 42 29 183 A1 Oder EP 0 531 820 A1 bekannt. 

Aufierdem kommen die hochviskosen Polyisocyanate, wie sie in der deutschen 
Patentanmeldung DE 198 28 935 A1 beschrieben werden, in Betracht. 

20 

Beispieie geeigneter isocyanatreaktiver funktioneller Gruppen sind Hydroxylgruppen, 
Thiolgruppen und primare und sekundare Aminogruppen, insbesondere 
Hydroxylgruppen. 

25 Beispieie besonders gut geeigneter Verbindungen, die eine isocyanatreaktive 
fiinktionelle Gruppe und eine mit aktinischer Strahlung aktivierbare Gruppe enthalten, 
sind Monomere, welche mindestens eine Hydroxyl- Oder Aminogruppe pro Molekul 
tragen, wie 

30 - Hydroxyalkylester der Acrylsaure, Methacrylsaure Oder einer anderen 

alpha.beta-olefinisch ungesattigten Carbonsaure, die sich von einem 
Alkylenglykol ableiten, das mit der Saure verestert ist, Oder die durch 
Umsetzung der alpha.beta-olefinisch ungesattigten Carbonsaure mit einem 
Alkylenoxid wie Ethylenoxid Oder Propylenoxid erhaltlich sind, insbesondere 

35 Hydroxyalkylester der Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, Crotonsaure, 

Maleinsaure, Fumarsaure Oder Itaconsaure, in denen die Hydroxyalkylgruppe 
bis zu 20 Kohlenstoffatome enthalt, wie 2-Hydroxyethyl-, 2-Hydroxypropyl-, 3- 
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Hydroxypropyl-, 3-Hydroxybutyl-, 4-Hydroxybutylacryldt, -methacrylat, - 
ethaaylat, -crotonat, -maleinat, -fumarat oder -itaconat Oder 
Methylpropandiolmonoacrylat, -monomethacrylat, -monoethacrylat 
nrionociX)tonat, -monomaleinat, -monofumarat oder -monoitaconat; oder 
Hydroxycycloaikylester, wie Cyclohexandimethanoi-, 1 ,4- 

Bis(hydroxymethyl)cyclohexan-, 1 ,4-Dihydroxycyclohexan- oder Octahydro-4J- 
methano-1 H-inden-dimethanolHmonoacrylat, -monomethacrylat, 
monoethacrylat, -monocrotonat, -monomaleinat, -monofumarat oder - 
monoitaconat; oder die Umsetzungsprodulcte all dieser Hydroxyalkyl- oder - 
c^cloaikylester mit c^clisclien Estem, wie z.B. epsilon-Caprolacton; 

olefinisch ungesattigte Alkohole wie Allylallcohol; 

Polyole wie Trimethylolpropanmono- oder diallylether oder Pentaerythritmono-, 
15 -di- Oder -triallylether; 

Umsetzungsprodulcte aus Acrylsaure und/oder l\^ethacrylsaure mit dem 
Glycidylester einer in alplia-Stellung verzweigten Monocarbonsaure mit 5 bis 18 
OAtomen je l\^olekul, insbesondere einer Versatic®-Saure, oder anstelle des 
Umsetzungsproduktes eine aquivalenten Menge Acryl- und/oder 
Methacrylsaure, die dann wahrend oder nacli der Polymerisations reaktion mit 
dem Glycidylester einer in alpha-Stellung verzweigten Monocarbonsaure mit 5 
bis 18 OAtomen je Molekui, insbesondere einer Versatic®-Saure, umgesetzt 
wird; 

Aminoethylacrylat, Aminoethylmethacrylat, Allylamin oder N- 
Methyliminoethylacrylat; und/oder 

Acryloxysilan-enthaltende Vtnylmonomere, herstellbar durch Umsetzung 
30 hydroxyfunktioneller Silane mit Epichlorhydrin und anschlie&ender Umsetzung 

des Reaktionsproduktes mit (Meth)acrylsaure und/oder Hydroxyalkyl- und/oder 
-cycloalkylestem der (Meth)Acrylsaure und/oder weiterer 
hydroxylgruppehaltiger Monomere. 

35 Insbesondere wird 4-Hydroxybutylacrylat verwendet. 
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Die Umsetzung der Diisocyanate und Polyisocyanate mit den Verbindungen mit 
mindestens einer isoc^anatreaktiven funktionellen Gruppe und mindestens einer mit 
aktlnischer Strahtung alctivierbaren Gruppe bietet kelne methodischen Besonderheiten, 
sondern wird beispielsweise, wie in der internationalen Patentanmeldung WO 
S 96/23836 A beschrieben, durcligefuhrt. 

Gut geeignete aoylierte Oligourethane (A) sind beispielsweise die handeisublichen 
Produlcte Photomer ® 6623 und 6891 der Finma Cognis, Ebecryl ® 8210 der Fjrma 
UCB, Craynor ® 9001 und CN 957 der Finna Craynor sowie Doublemer ® 86A der 
10 Firma Double Bond Chemical. 

Luft- und oxidativ trocknende Alkydharze (A), wie Leindl-, SojadI-, SaflordI- Oder 
RIcinen-Alkydharze, sind an sich bekannte Verbindungen und werden beispielsweise 
Rompp Online, 2002, »Alkydharze«, beschrieben. Vorzugsweise werden Alkydharze 

« 

IS einer Oliange Oder Olgehalts von 20 bis 60%, insbesondere 25 bis 60%. 45 bis 65, 
insbesondere 48 bis 60 Equ.-%, der in den ungesattigten Fettsaureresten des 
Alkydharzes (A) vorhandenen olefinisch ungesattigten Doppelbindungen sind 
konjugiert. Wegen seiner Oliange Oder Olgehalts wird das Alkydharz auch als 
mitteldliges oder mittelfettes Alkydharz bezeichnet. 

20 

Die ungesattigten Fettsaurereste der Alkydharze (A) leiten sich ab von ungesattigten 
Fettsauren, wie Lauroleinsaure (Dodecensaure), Myristoleinsaure (Tetradecensaure), 
Palmitoleinsaure (Hexadecensaure), Olsaure (Octadecensaure), Gadoleinsaure 
(Eicosensaure), Erucasaure (Docosensaure), Ricinolsaure (12-Hydroxy- 

25 octadecensaure), Linolsaure (Octadecensaure), Linolensaure (Octadecatriensaure), 
Elaeostearinsaure, Eicosapentensaure oder Docosahexaensaure, die in pflanzlichen 
und tierischen Olen, wie Rizinusdl, dehydratisiertes Rizinusdl (Castor Oil), Kokosdl, 
PalmSI, Erdnussdl, Baumwolldl, Sojabohnendl, Saffloroi, Sonnenblumendi, OH- 
Sonnenblumendl, Leindl, erucareiches und erucaanmes Rubdl, Holzdl, OiticadI, 

30 Schmalz, Talg, Spermol und Heringsol, vorkommen bzw. sich hieraus gewinnen 
lessen. 

Die ungesattigten Fettsauren sind handelsubliche Produkte und werden beispielsweise 
von der Firma UNIQEMA unter den Marken Prifac ® oder Dedico ®, der Firma Henkel 
35 unter der Marke Isomerginsaure ® oder der Firma Akzo unter der Marke Nouracid ® 
vertrieben. 



12 



wo 2005/056697 PCT/EP2004/053 156 

Der Gehalt an Fettsaureresten (Ollange) und an Fettsaureresten mit konjugierten 
Doppelbindungen kann vom Fachmann leicht uber die Menge an Fettsauren insgesamt 
und uber das Verhaltnis von olefinisch ungesattigten Fettsauren ohne konjugierte 
Doppelbindungen zu olefiniscli ungesattigten Fettsauren mit konjugierten 
S Doppelbindungen eingestellt warden. 

BekanntemiaKen werden die Alkydharze (A) aus Polyolen und mehrwertigen 
Carbonsauren und den vorstehend genannten, oxidativ trocknenden Fettsauren 
hergestellt. 

10 

Beispiele geeigneter mehrwertiger Alkohoie sind Glyzerin, Pentaerythrit, 
Trimethylolethan und Trimethylolpropan. 

Beispiele geeigneter mehrwertiger Carbonsauren sind Tetra- und 
IS Hexahydrophtalsaure, Methylnadic Acid, Methylendomethylen- und 3,6- 
Endomethylentetrahydrophtalsaure sowie die entsprechenden Anhydride dieser 
Sauren. 

Die Alkydharze (A) konnen auch mil mindestens einer Modifizierungskomponente, wie 
20 Ote, Naturharze, Phenolharze, Acrylatharze, Styrol, Epoxidharze, Siliconharze Oder 
Isocyanate, modtfiziert sein. 

Die Alkydharze (A) sind handelsubliche Produkte und werden beispielsweise unter der 
Marke Alkydal ® R 35 von der Firma Bayer AG, Italkyd ® R35 von der Firma Multi 
25 Resin vertrieben. Voizugsweise sind die Alkydharze (A) im vorstehend beschriebenen 
Sinne losemittelfrei Oder werden beispielsweise durch Destination von organischen 
Losemittein befreit. 

Besonders vorteilhafte erfindungsgema&e Beschichtungsstoffe enthalten die 
30 vorstehend beschriebenen Reaktiwerdunner (A), die Oligomeren und Polymeren (A) 
und die Alkydharze (A). 

Ganz besonders vorteilhafte erfindungsgemafie Beschichtungsstoffe enthalten, 
bezogen auf ihre Gesamtmenge, vorzugsweise 

35 

5 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 35 Gew.-% und insbesondere 15 bis 30 
Gew.-% mindestens eines Reaktiwerdunners (A), 

13 
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6 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 35 Gew.-% und insbesondere 10 bis 30 
Gew.-% mindestens eines Oligomeren und/oder Polymeren (A) und 

5 - 5 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 35 Gew.-% und insbesondere 10 bis 30 

Gew.-% mindestens eines Ailcydhaizes (A). 

Der eifindungsgema&e Beschichtungsstoff entlialt als Bestandteil (B) mindestens 
einen, insbesondere einen. sauren Ester von PolyphosphOTsaure und/oder 
10 l\4onophosphorsaure, insbesondere Polypliosphorsaure, und mindestens einer 
Verbindung (b1), entlialtend mindestens eine, insbesondere eine, Hydroxyigruppe und 
mindestens eine mit aldinlscha' Stralilung aktivierbare Gruppe. 

Der Gehait der Polyptiosphorsaure an Diphospliorpentoxid l<ann breit variieren; 
15 vorzugsweise liegt er bei 60 bis 95 Gew.-%, bevorzugt 70 bis 95 Gew.-% und 
insbesondere 70 bis 90 Gew.-%. 

Beispiele geeigneter, mit aktinischer Stralilung aktivierbarer Gaippen sind die 
vorstehend beschriebenen. 

20 

Beispiele geeigneter Verbindungen (b1) sind die vorstehend beschriebenen 
hydroxyigruppenhaltigen, olefinisch ungesattigten IMonomere. Insbesondere werden 
Cyctohexandlmethanolmonoacrylat (CDI\/IMA), Tricyclododecandimethanolmonoacrylat 
(TDDMMA) und 4-Hydroxybu^acrylat eingesetzt. 

25 

Vorzugsweise enthalten die Bestandteile (B), bezogen auf ihre Gesamtmenge, 10 bis 
25Gew.-% und insbesondere 15 bis 20 Gew.-% Diphosphorpentoxid. 

Besonders vorteilhafte erfindungsgemaSe Beschichtungsstoffe enthalten, bezogen auf 
30 ihre Gesamtmenge, vorzugsweise 10 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 45 Gew.-% und 
insbesondere 20 bis 40 Gew.-% mindestens eines Bestandteils (B). 

Der erfindungsgemaUe Beschichtungsstoff enthalt des Weiteren mindestens eine, 
insbesondere eine, Art von Nanopartikein als Bestandteil (C). Bevorzugt werden 
35 anorganische Nanopartikel (C) verwendet. 
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Vorzugsweise werden die Nariopartikel (C) aus der Gruppe, bestehend aus Haupt- und 
Nebengruppen-Metallen und deren Verbindungen ausgewahft. Bevorzugt werden die 
Haupt- und Nebengruppen-Metalie aus Metallen der dritten bis funften Hauptgruppe, 
der dritten bis sechsten sowie der ersten und zweiten Nebengruppe des 
5 Periodensystems der Elemente sowie den Lanthaniden ausgewahlt. Besonders 
bevorzugt werden Bor, • Aluminium, Gallium, Silizium, Germanium, Zinn, Arsen, 
Antimon, Silber, Zink, Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal, l\4olybddn, 
Wolfram und Cer, insbesondere Aluminium, Silizium, Silber, Cer, Titan und Zirkonium 
eingesetzL 

10 

Vorzugsweise handeit es sich bei den Verbindungen der Metalle um die Oxide, 
Oxidhydrate, Sulfate Oder Phosphate. 

Bevorzugt werden Silber, Siiiziumdioxid, Aluminiumoxid, Aluminrumoxidhydrat, 
15 Tifandioxid, Zrrkoniumoxkl, Ceroxid und Mischungen hiervon, besonders bevorzugt 
Silber, Ceroxid, Siiiziumdioxid, Aluminiumoxidhydrat und Mischungen hiervon, ganz 
besonders bevorzugt Siiiziumdioxid, insbesondere pyrogenes Siiiziumdioxid, 
ven/vendet. 

20 Vorzugsweise weisen die Nanopartikel (C) eine Primarpartikelgrdl^e < 50 nm, 
bevorzugt 5 bis 50 nm, insbesondere 10 bis 30 nm, auf. 

Die Nanopartikel (C) konnen in fester Form Oder vorzugsweise als Suspension in 
einem der vorstehend beschriebenen, insbesondere monofunktionellen, 
25 Reaktiwerdunner (A) eingesetzt werden. Dabei sind die Reaktiwerdunner (A) in die 
Zusammensetzung des erfindungsgemaften Beschichtungsstoffs mit einzut)eziehen. 

Vorzugsweise liegt der Gehalt des erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs an den 
Nanopartikein (C) bei 1 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 20 Gew.-% und insbesondere 
30 3 bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf den Beschichtungsstoffs. 

Daruber hinaus kann der erfindungsgema&e Beschichtungsstoff noch mindestens 
einen Zusatzstoff (D), insbesondere mindestens zwei Zusatzstoffe (D), in wirksamen 
Mengen enthaiten. 

35 

Vorzugsweise wird der Zusatzstoff (D) aus der Gruppe, bestehend aus 
epoxidgruppenhaitigen Verbindungen, Polyphosphorsauren, Trockenstoffen, nicht 

15 
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deckenden, organischen und anorganischen, farbigen und unbunten, optisch 
effektgebenden, elektrisch leitfahigen, magnetised abschirmenden und 
fluoreszierenden Pigmenten, Antiabsetzmittein, von den Bestandteilen (A) 
verschiedenen. oligomeren und polymeren Bindemittein, UV-Absorbem, 
5 LIchtschutzmitteIn, Radikalfangem, Photolnftlatoren, Entluftungsmittein, Slipadditiven, 
Polymerisationsinhibitoren,. EntschSumem, Emuigatoren und Netzmittein, 
Haftvennittlem. Verlauftnittein, Filmbildehilfsmitteln, rheologiesteuemden Additiven und 
Flammschutzmittein, insbesondere epoxidgruppenhaltigen Verbindungen und 
Photoinitiatoren; ausgewdhlt. 

10 

Beispiele geeigneter Photoinitiatoren (D) sind aus Rompp Online. Georg Thieme 
Veriag, Stuttgart, New York, 2002, »Pliotoinitiatoren« bekannt. 

Beispiele geeigneter epoxidgruppenhalliger Verbindungen (D) sind aromatlsche, 
15 epoxidgruppenhaltige Verbindungen, insbesondere Bisphenol-A-, Bisphenoi-F-, 
hydrierter Bisphenoi-A-, hydrierter Bisphenol-F-, und Tri(^clododecandimethanol- 
digiycidylether. Die aromatischen, epoxidgruppenhaltigen Verbindungen (D) konnen 
zusammen mit geringen l^engen, d. h. in IMengen < 20 Gew.-%, bezogen auf die 
epoxidgruppenhaltigen Verbindungen (D), an niedennolekularen, aiiphatischen, 
20 epoxidgruppenhaltigen Verbindungen (D) verwendet werden. 

Vorzugsweise sind die epoxidgruppenhaltigen Verbindungen (D) in dem 
erfindungsgema&en Beschichtungsstoff in einer Menge von 1 bis 20 Gew.-%, 
bevorzugt 5 bis 17 Gew.-% und insbesondere 6 bis 16 Gew.-%, Jewells bezogen auf 
25 den Beschichtungsstoff, enthalten. 

Vorzugsweise enthalt der erfindungsgemafie Beschichtungsstoff, bezogen auf seine 
Gesamtmenge, 1 bis 10, bevorzugt 1,5 bis 8 insbesondere 2 bis 6 Gew.-% an 
organisch gebundenem Diphosphorpentoxid. 

30 

Die Herstellung des erfindungsgemaaen BeschichtungsstofTs erfolgt voizugsweise 
durch Vermischen der vorstehend beschriebenen Bestandteiie in geeigneten 
l\/lischaggregaten wie Ruhrkessel, Ruhnwerksmuhlen, Extruder. Kneter, Ultratunax, In- 
llne-Dissolver, statische Mischer, Mikromischer, Zahnkranzdispeigatoren, 
35 Druckentspannungsdusen und/oder i\/lia-ofluidizer. Vorzugsweise wild hierbei unter 
Ausschluss von Ucht einer Wellenlange X < 650 nm oder unter volligem Ausschiuss 
von Licht gearbeitet, um eine vorzeitige Vemetzung zu verhindem. 

16 
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Die erfindungsgemalien Beschichtungsstoffe sind Ernkomponentensysteme und 
hervorragend fur die Herstellung von Beschichtungen ailer Art geeignet. 

5 Insbesondere sind sie ais Coil-Coating-Laclce sowie als Kitte fur die Hersteilung von 
korrosionshemmenden Beschichtungen fur Stahlkanten und ais kon-osionshemmende 
Beschichtungen fQr SchweiQnahte geeignet AuBerdem eignen sie sich hervonragend 
fur die Herstellung von konx)slonshemmenden Beschichtungen auf alien 
Gebrauchsmetallen, insbesondere auf blankem Stahl, galvanisiertem, 

10 elektroverzinktem und phosphatiertem Stahl, Zink und Aluminium, auf Beschichtungen, 
insbesondere Primerlackierungen, und auf SMC (Sheet Moulded Compounds) und 
BMC (Bulk Moulded Compounds). 

Die erfindungsgemalien Beschichtungen sind dabei hervorragend als 
15 Klarlackierungen, Decklackierungen, temporare Oder penmanente Schutschichten, 
Primerlackierungen, Versiegelungen und Antifingerabdruck-Lackierungen , 
insbesondere aber als Primerlackierungen, geeignet. 

Methodisch weist die Applikation der erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe, kelne 
20 Besonderheiten auf, sondem kann durch alle ubiichen Applikationsmethoden, wie z.B. 

Spritzen, Rakein, Streichen, GieBen, Tauchen, Traufein Oder Walzen erfolgen. 

Generell empfiehit es sich, unter Ausschluss von aktinischer Strahlung zu arbeiten, um 

eine voizeitige Vemetzung der erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe zu vermeiden. 

Nach der Applikation kann das in dem erfindungsgemaBen Beschichtungsstoff 
25 gegebenenfalls enthaltene Wasser in einfacher Weise verdampft warden, was auch als 

flash-off bezeichnet wird. Vorzugsweise geschieht dies durch die kurzzeitige induktive 

Aufheizung der Metallsubstrate. 

Fur die Hartung der applizierten erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe mit 
30 aktinischer Strahlung kommen Strahlenquellen wie Quecksilberhoch- Oder - 
niederdruckdampflampen Oder Elektronenstrahlquellen in Betracht. Weitere Beispiele 
geeigneter Verfeihren und Vomchtungen zur Hartung mit aktinischer Strahlung warden 
in der deutechen Patentanmeldung DE 198 18 735 A 1, Spalte 10. Zeile 31 bis Spalte 
11, Zeile 22, von R. Stephen Davidson in »Exploring the Sdence, Technology and 
35 Applications of U.V. and E.B. Curing^, Sita Technology Ltd.. London. 1999. Chapter I. 
»An Overview*. Seite 16, Figure 10, Oder von Dipl.-lng. Peter Klamann in »eltosch 
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System-Kompetenz, UV-Technik, Leitfaden fur Anwender«, Seite 2, Oktober 1998, 
beschrieben. 

Vorzugsweise wird bei der Bestrahlung eine Strahlendosis von 100 bis 6.000, 
5 vorzugsweise 200 bis 3.000, bevorzugt 300 bis 2.500 und besonders bevorzugt 500 bis 
2.000 mJon-^ eingesetzt. 

Dabei icann die Strahlenintensitat breit variieren. Sie richtet sicii insbesondere nach der 
Strahlendosis einerseits und der Bestralilungsdauer andererseits. Die 
10 Bestrahlungsdauer richtet sich bei einer vorgegebenen Strahlendosis nach der Band- 
oder Vorschubgeschwindigkeit der Sut)strate in der Bestrahlungsanlage und 
umgekehrt. Vorzugsweise liegt die Strahlenintensitat bei 1x1 0^ bis 3x10^, bevorzugt 
2x10^ bis 2x10^, besonders bevorzugt 3x10^ bis 2,5x1 0^ und insbesondere 5x1 0^ bis 
2x10sWm-2 

15 

Es ist ein besonderer Vorteil des erfindungsgemafien Beschichtungsstoffe, dass die 
Strahlenhartung durch die oxidative Hartung an der Luft unterstutzt werden kann. Es ist 
noch ein weiterer besonderer Vorteil des erfindungsgemaden Beschichtungsstoffe, 
dass er auch nur partieil gehartet und in diesem Zustand mit mindestens einem 

20 weiteren, insbesondere mit einem mit aktinischer Strahlung hartbaren 
Beschichtungsstoff, Qberlackiert werden kann, wonach man alle appiizierten Schichten 
gemeinsam mit aktinischer Strahlung hartet. Hierdurch werden die Prozesszeiten 
waiter verkurzt, und die Zwischenschichthaftung wird waiter verbessert. Insgesamt ist 
es aufgrund der Verwendung des erfindungsgema&en Beschichtungsstoffs nicht mehr 

25 notwendig, beim Coil-Coating-Verfahren die IVIetallfolien auf PMT von 240 ""C und mehr 
zu erhitzen. Es erubrigt sich auch das Absaugen und Entsorgen fluchtiger organischer 
Verbindungen, sodass der apparative, sicherheitstechnische und energetische 
Auiwand signifikant reduziert werden kann. 

30 Die resultierenden erfindungsgema&en Beschichtungen sind hochflexibel, ohne 
Beschadigung sehr stark verformbar, chemikalienbestandig, witterungsbestandig, 
schwitzwasser- und saizwasserbestandig sowie von hoher Haftung zu den Substraten 
und anderen Beschichtungen. Bei alledem vermittein sie noch einen hervorragenden 
optischen Eindruck. 

35 

Beispiele 
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Beispiel 1 

Die Herstellung eines mit aktinischer Strahlung harbaren Beschichtungsstoffs 

5 Der Beschichtungsstoff wurde durch Vermischen von 20 Gewichtsteilen eines 
Alkydharzes (75-Gew.-%-ig in Isobomyiacrylat) einer Ollange von 28%, eines 
massenmittleren Molekulargewichts von 10.000 bis 12.000 Dalton und einer 
Uneinheitliciikeit des Molekulargewichts < 5 auf Basis von Hexahydrophtalsaure und 
modifiziertem Sonnenblumendl FA mit einem Anteil an konjugierten Doppelbindungen 

10 von 48 bis 62 Equ.-%, bezogen auf die Anzahl der vorhandenen Doppelbindungen 
(Edenor® 6010 der Firma Henkel), 30 Gewichtsteilen eines Polyphosphorsaureesters 
von Cydohexandimethanolmonoacrylat (CDMMA) (hergesteilt durch die Umsetzung 
von 80 Gewichtsteilen CDMMA und 20 Gewichtsteilen Polyphosphorsaure eines 
Gehalts an Diphosphorpentoxid von 84 Gew.-%), 20 Gewichtsteilen eines 

IS handelsublichen, oligomeren Urethanacrylats (Photomer ® 6623 der Firma Cognis), 10 
Gewichtsteilen 4-Hydroxybutylacryiat-glyddylether, 22 Gewichtsteilen einer 50-Gew.- 
%-igen Suspension von Sfliziumdioxid-Nanopartikeln in CTF-Monoacrylat der Fimna 
BASF AG (Nanocryi ® XP 21 -765 der Firma Hanse Chemie) und 4 Gewichtsteilen 
eines handelsubltehen Photoinitiators (Irgacure ® 184 der Firma Ciba Specialty 

20 Chemicals) und Homogenisteren der resultierenden Mischung in einem Uitraturrax 
wahrend 20 Minuten bei einer Drehzahl von 1 .800 hergesteilt. 

Der Beschichtungsstoff wies organisch gebundenes Diphosphorpentoxid in einer 
Menge von 4,8 Gew.-%, bezogen auf den Beschichtungsstoff auf. Der 
25 Beschichtungsstoff war unter Ausschluss von aktinischer Strahlung vdllig lagerstabil. Er 
war hervorragend fur die Herstellung von Primerlackierungen geeignet. 

Beispiele 2 bis 3 

30 Die Herstellung von Beschichtungen mit Hilfe des Beschichtungsstoffs gemaH Beispiel 
1 

Beispiel 2: 

Als Substrate wurden entfettete, nicht vorbehandeite Stahlbleche aus EZ-Stahl 
35 (Elektrozinkstahl) und HDG (hot dipped galvanized)-Stahl der Finna Chemetall 
venvendet Der Beschichtungsstoff wurde auf die Substrate mit Rakel S3 in einer 
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Schichtdicke von 3 pm aufgetragen. Die resultlerenden Schichten wurden mit UV- 
Strahlung einer Dosis von 500 mJcm-^ gehartet. 

Nach einer Aiterung von 12 h widerstanden die resultlerenden Beschiciitungen bereits 
5 100 Doppeihube mit einem mit Methylethyilceton getrankten Wattebausch. 

Die Bescliichtungen wurden angeritzt und dem Salzspruhtest unterzogen. Die 
betreffenden Probetafein zeigten nach 168 h iceine schwerwiegenden nachteiligen 
Veranderungen wie Deiaminatlon oder WeiBlcorrosion; es waren lediglich eine 
10 Unterwanderung am Ritz von 2 mm und eine Unterwanderung an der Kante von 1 mm 
zu beobachten. Sie konnten daher als i.O. (in Ordnung) benotet werden. 

Die Beschichtungen wurden auRerdem mit einem ubiichen und bekannten Coil- 
Coating-Lack auf der Basis Polyester/IVAelaminharz der Firma BASF Coatings AG 

IS ubersciiiclitet. Die resultlerenden l^ckschichten wurden wahrend 35 Sekunden bei 
240^C PMT gehartet. Die resuttierenden Beschichtungen konnten problemlos sehr 
stark verformt werden (T-Bend-Test: EZ-Substrate: 1; HDG-Substrate: 1,5) und wiesen 
eine hervon-agende Substrat- und Zwischenschichthaftung (Tape-Test: EZ-Substrate: 
0,5; HDG-Substrate: 0,5 bis 1) und eine hohe Korrosionsschutzwirkung auf 

20 (Salzspruhtest 21 Tage: Alle Sutistrate: Unterwanderung am Ritz < 2mm; 
Unterwanderung an der Kante 0 bis 1 mm, Note i.O.). 

Beispiel 3: 

Als Substrate wurden Stahlbieche aus CRS (cold rolled steal), PVD (phase vapor 
25 depositon)-beschichter CRS und HDG-Stahl verwendet. 

Der Beschichtungsstoff des Beispiels 1 wurde auf die Substrate mit Rake! S14, S20 
und S32 in Schichtdicken von 14 pm, 20 pm und 32 pm applizlert. Die resultlerenden 
Schichten wurden mit UV-Strahlung einer Dosis von 1 .500 mJcm-^ gehartet. 

30 

Bereits die angeritzten 14 pm dicken Beschichtungen auf HDG-Stahl uberstanden 21 
Tage Salzspruhtest ohne Wei&korrosion. Die nicht angeritzten Beschichtungen blieben 
klar und unverandert. Oberraschenderweise erfullten die Beschichtungen die 
Anforderungen der Klasse IV der Spezifikation der Firma Usinor fur Bauteile fur die 
35 Au&enanwendung ohne Vorbehandlung der Substrate, ohne korrosionshemmende 
Pigmente und ohne thermische Nachhartung. 
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Bereits die angeritzten 20 ym dicken Beschichtungen auf CRS und PVD-CRS 
Qberstanden 21 Tage Saizspruhtest ohne Wei&korrosion; die Unterwandeningen lagen 
am Ritz lag bei 5 mm und an der iCante bei 0 bis 3 mm. Die niclit angeritzten 20 [im 
drcken Beschichtungen veranderten sich wahrend des Salzspruhtests nicht. Bei den 
angeritzten 32 \m dicken Beschichtungen lag die Untenwanderung am Ritz bei 5 mm 
und an der l^nte bei 0 bis 1 mm. 

Insgesamt ergab sich der uberraschende Befund, dass die nicht angeritzten 
Beschichtungen einen sehr guten Kon-osionsschutz ohne eine Verzlnkung und ohne 
eine Vorbehandlung boten. 

Beispiel 3: 

Wie in Beispiel 2 beschrieben, wurden mit dem Beschlchtungsstoffe des Beispiels 1 4 
bis 6 pm dicke Beschichtungen auf PVD-CRS, HDG- und EZ-Stahl sowie auf 
Galvalume ® ( Legierung aus Zink und Aluminium) erzeugt. Die Beschichtungen waren 
hoch gISnzend (> 80 Einhelten) und verstarkten den metallischen optischen Eindmck. 
Insbesondere ergaben die Beschichtungen auf Galvalume ® und PVD-CRS einen 
besonders schonen dekoratlven Effekt. Die Beschichtungen waren hochkratzfest. Sie 

■ 

waren bestandig gegenuber Stahlwolle. Nach 1.000 Cyclen im Abriebfestigkeitstest 
(zwei Gummiabrasivrollen CS 10 mit Edelstein-Abraslvpulver Oder Aluminiumoxid; 
Auflagegewicht: 1.000 g pro Amn) eriitten sie nur einen Gewichtsverlust von jeweils 3 
mg. Unter den Bedingungen. der ubiichen und bekannten Kratztests, wie der 
WaschstraBentest nach AMTEC Oder der Burstentest, wurden sie nicht zerkratzt Sie 
konnten lelcht eingefarbt und fur dekorative Bauteile im Innenbereich eingesetzt 
werden. 

Beispiel 4 

■ 

Die Herstellung eines epoxidgruppenhaltigen, mit aktinischer Strahlung hSrtbaren 
Besch ichtu ngsstoffs 

Zu dem Beschichtungsstoff gemafi Beispiel 1 wurden 10 Gewichtsteile hydrierter 
Bisphenol-A-diglycidylether hinzu gegeben, und die resultierende MIschung wurde 
homogenisiert. 
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Der Besdiichtungsstoff wies unter Ausschluss von aktlnischer Strahlung eine 
Verarbeitungszeit von 20 Stunden auf. Er war hervon-agend fur die Herstellung von 
Primeriackierungen geeignet. 

S Beispiel 5 

Die Herstellung von Beschichtungen mit Hilfe des Beschichtungsstoffs gemaB Beispiel 
4 

10 Ate Substrate wurden entfettete, nicht vorbehandelte Stahlbleche aus EZ-Stehl und 
HDG-Stahl der Firma Chemetall verwendet. Der Beschichtungsstoff wurde auf die 
Substrate mit Ralcel S3 in einer Schichtdlcke von 3 pm aufjgetragen. Die resultierenden 
Schichten wurden mit UV-Stra!ilung einer Dosis von 500 mJcm-^ gehartet. 

1 5 Die resultierenden Beschichtungen wiesen selbst bei dieser geringen Schichtdlcke eine 
hohe Korrosionssdiutzwirkung auf (Satzspruhtest: selbst nach 7 Tagen keine 
WeiBkorrosion) und waren bereits ohne Nachtempem hoch elastlsch (T-Bend-Test: 2). 
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Patentanspruche 

1 . MIt aktinischer Strahlung hartbarer, von korrosionshemmenden Pigmenten und 
von organlschen Losemittein Im Wesentlichen oder vollfg flBfer, flussiger 
5 Beschichtungsstoff, enthaKend 



(A) mindestens einen Bestandteil, ausgewahit aus der Gruppe bestehend 
aus niedermolekularen, oligomeren und polymeren organischen 
Verbindungen, die mindestens eine mit aktinischer Strahlung 
aktivierbare Gruppe enthalten, sowie luft- und oxidativ trocknenden 
Alkydharzen, 

(B) mindestens einen Bestandteil, ausgewahit aus der Gruppe, bestehend 
aus sauren Estem von Polyphosphorsaure und von 
Monophosphorsaure mit mindestens einer Verblndung (b1), enthaltend 
mindestens eine Hydroxylgruppe und mindestens eine mit aktinischer 
Strahlung aktivierbare Gruppe, und 



(C) mindestens eine Art von Nanopartikeln. 

Beschichtungsstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass er, 
bezogen auf seine Gesamtmenge, 1 bis 10 Gew.-% an organisch gebundenen 
Diphosphorpentoxid enthait. 



25 3. 



Beschichtungsstoff nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die 
niedermolekularen organlschen Verbindungen (A) Reaktiwerdunner sind. 



4. Beschichtungsstoff nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass die oligomeren oder polymeren Verbindungen (A) Oligo- 
30 Oder Polyurethane sind. 



Beschichtungsstoff nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass das luft- und oxidativ trocknende Alkydhaiz (A) eine 
Ollange von 20 bis 60%, bezogen auf das Alkydharz (A), hat, wobei 45 bis 65 
Equ.-% der in den ungesattigten Fettsaureresten vorhandenen olefinisch 
ungesattigten Doppelbindungen konjugiert sind. 
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Beschichtungsstoff nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass die mit alctinisclier Strahiung aictivierbare Gruppe 
mindestens eine mit aktinischer Strahiung alctivierbare Bindung enthatt. 

Bescliichtungsstoff nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die 
aktinische Strahiung elektromagnetische Strahiung Oder Korpuskularstrahlung 
ist. 

Beschichtungsstoff nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die 
elektromagnetische Strahiung nahes Infrarot (NIR). sichtbares Licht, UV- 
Strahlung, Rdntgenstrahlung und Gammastrahlung und die 
Korpuskularstrahlung Elektronenstrahlung, Protonenstrahlung, Alphastrahlung, 
Betastrahlung und Neutronenstrahlung umfasst. 

Beschichtungsstoff nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dass die mit aktinischer Strahiung aktivierbare Bindung eine 
Kohienstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung und/oder -Dreifachbindung ist. 

Beschichtungsstoff nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die mit 
aktinischer Strahiung aktivierbare Bindung eine Kohlenstoff-Kohlenstoff- 
Doppelbindung ist. 

Beschichtungsstoff nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, dass die mit aktinischer Strahiung aktivierbare Gruppe eine 
(Meth)Acrylatgruppe ist. 

Beschichtungsstoff nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Verbindungen (bl) aus der Gruppe, bestehend aus 
Cyclohexandimethanolmonoacrylat (CDM MA), 

Tricyclododecandimethanolmonoacrylat (TDDMMA) und 4-Hydroxybutylacrylat, 
ausgewahit sind. 

Beschichtungsstoff nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Nanopartikel (C) aus der Gruppe, bestehend aus 
Siliziumdioxid und Aluminiumoxid ausgewahit sind. 
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Beschichtungsstoff nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, dass er, bezogen auf seine Gesamtmenge, 

5 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 36 Gew.-% und insbesondere 15 bis 
30 Gew.-% mindestens eines Reaktiwerdunners (A), 

5 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 35 Gew.-% und insbesondere 10 bis 
30 Gew.-% mindestens eines Oligomeren und/oder Polymeren (A) und 

5 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 35 Gew.-% und insbesondere 10 bis 
30 Gew.-% mindestens eines Alkydharzes (A) 

enthalt. 

Bescliichtungsstoff nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, dass er, bezogen auf seine Gesamtmenge, den Bestandteil 

(B) in einer IVIenge von 10 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 45 Gew.-% und 
insbesondere 20 bis 40 Gew.-% enthalt. 

Beschichtungsstoff nach einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, dass er, bezogen auf seine Gesamtmenge, die Nanopartikel 

(C) in einer Menge von 1 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 20 Gew.-% und 
insbesondere 3 bis 15 Gew.-% enthalt. 

Beschichtungsstoff nach einem der Anspruche 1 bis 16, dadurch 
gekennzeichnet, dass er mindestens einen Zusatzstoff (D) enthalt. 

Beschichtungsstoff nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Zusatzstoff (D) aus der Gruppe, bestehend aus epoxidgruppenhaltigen 
Verbindungen, Polyphosphorsauren, Trockenstoffen, nicht deckenden, 
organischen und anorganischen, farbigen und unbunten, optisch 
effektgebenden, elektrisch leit@higen, magnetisch abschirmenden und 
fluoreszierenden Pigmenten, Antiabsetzmittein, von den Bestandteilen (A) 
verschiedenen, oligomeren und polymeren Bindemittein, UV-Absorbem, 
Lichtschutzmitteln, Radikalfangem, Photoinitiatoren, Entluftungsmittein, 
Slipadditiven, Polymerisationsinhibitoren, Entschaumern, Emulgatoren und 
Netzmittein, Hafh^ermittlem, Verlaufmittein, Filmbildehilfsmittein, 
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rheologiesteuernden Addttiven und Flammschutzmittein, insbesondere 
epoxidgnjppenhaitigen Verbindungen und Photointtiatoren, ausgewahit sind. 



19. Beschichtungsstoff nach Anspaich 18, dadurch gekennzeichnet, 
5 epoxidgruppenhaltigen Verbindungen (D) aromatische, epoxidgmppenhaltige 

Verbindungen sind. 

20. Beschichtungsstoff nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, die 
aromatischen, epoxidgruppenhaltigen Verbindungen (D) aus der Gruppe, 

10 bestehend aus Bisphenol-A-, Bisphenol-F-, hydriertem Bisphenol-A-, hydriertem 

Bisphenol-F-, und Tric^clododecandimethanol-diglycidylether, ausgewahit sind. 

21. Beschichtungsstoff nach einem der Anspruche 17 bis 20, dadurch 
gekennzeichnet, dass er, bezogen auf seine Gesamtmenge, die 

IS epoxidgruppenhaltigen Verbindungen (D) in einer Menge von 1 bis 20 Gew.-%, 

bevorzugt 5 bis 17 Gew.-% und insbesondere 5 bis 15 Gew.-% enthalt. 

22. Verfahren zur Herstellung des Beschichtungsstoffs gemal^ einem der 
Anspruche 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, dass man zumindest die 

20 Bestandteile (A), (B) und (C) miteinander venmischt und die resultierende 

Mischung homogenisiert. 

23. Verwendung des Beschichtungsstoffs gemafi einem der Anspruche 1 bis 21 
und des mit Hilfe des Verfahrens gemaft Anspruch 22 hergesteliten 

25 Beschichtungsstofis zur Herstellung von Coil- Coatings. 

24. Verwendung nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet dass die Coil- 
Coatings haftfeste, korrosionshemmende Primerschichten sind. 

30 
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